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@ Agent floculant pour le traitement des boues organtques 
a base de polymere d'adtfition acryfique ou vmyBque, caracte- 
rise en ce que ledrt polymere (f addition est ramifie par un 
compose polyfonctionnel presentant au moins : 

— sort deux doubles liaisons; 

— sort une double fiaison et un groupement leactif! 

— soft deux (poupements reactifs. 



0) 
CO 

in 

CM 



1L D VW»de»fa»cicoto»»nMH»IMEIBE NATMNALE.27.ra.da It CoimMion — 75732 PAHS CEOEX 15 



2589145 

- l - 

AGENT FLOCULANT POOR LE TRAITEMENT PES BOUES A BASE DE 
POLYMERES D' ADDITION HYDROS OLUBLES RAMIFIES , 

L 1 invention concerne un nouvel agent floculant pour 
le traitement des boues organiques, a base de polymeres 

5 d 1 addition hydrosolubles ramifies. 

Comme on le sait, un M agent floculant" est un 
compose qui permet d'agglomerer des particules en 
suspension en vue d'augmenter la taille unitaire de ces 
particules et ainsi de faciliter la separation liquide- 

10 solide. 

Le plus f requemment , ces produits ont des actions 
interparticules par pontage. Aussi, plus generalement , 
on utilise des polymeres de haut poids moleculaire 
presentant des groupes reactifs de charge inverse de 

15 celle de la suspension a traiter. Un agent floculant 
anionique reagira sur une suspension electropositive 
alors qu'un agent floculant cationique reagira avec une 
suspension electronegative. 

II est bien connu d'utiliser des agents floculants ^ 

20 pour la desydration des boues organiques, telles que les 
boues urbaines, les boues de 1« Industrie du petrole, 
les boues residuelles de 1* Industrie papeti&re ou des 
industries alimentaires, etc. 

Les polymeres organiques tels que les polyacrylami- 

25 des cationiques sont univer iellement utilises pour le 
traitement de ces boues sur des centrifugeuses ou sur 
les filtres a bande. 

Cependant lorsque l'on veut deshydrater ces boues 
sur des filtres presses ou des filtres tambour sous 

30 vide, on utilise le plus souvent des produits miner aux 
qui donnent une boue plus facile a decoller des toiles 
et limitent le nombre de lavages. Ces produits mineraux 
sont le plus souvent constitues de chlorure ferrique, 
sulfate d^lumine, chaux.. L' inconvenient de ces 

35 produits est constitue oar le taux tres eleve (plus de 
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10 % par rapport a la boue), ce qui donne un cotit de 
conditionnement tres eleve. De plus, suivant la 
proportion, on peut se trov/er dans des conditions de 
forte acidite (corrosion) ou d'exces de chaux 
(entartrage) . 

L 1 invention pallie ces inconvenients . Elle 
vise a obtenir un agent f loculant qui soit economique, 
facile a mettre en oeuvre, conduise a des floes stables 
et n'encrasse pas les f litres et plus precisement ne 
colmate pas les toiles de ces filtres, meme lorsque les 
debits et la composition des boues sont modifies. 

Get agent f loculant perfectionne selon 1' invention 
pour le traitement des boues se caracterise en ce qu'il 
est constitue par un polymere d' addition hydrosoluble , 
choisi dans le groupe comprenant les polyvinyliques et 
les polyacryliques, ramifies par un compost polyfonc- 
tionnel presentant au moins : 

- soit deux doubles liaisons, 

- soit une double liaison et un groupement reactif, 

- soit des groupements reactif s. 

En d*autres termes, 1« invention consiste a faire 
appel comme agents floculants pour le traitement des 
boues organiques a un polymere d» addition hydrosoluble, 
acrylique ou vinylique, non lineaire et fortement 
rami fie, 

Les polymeres d a addition hydrosolubles notamment 
les polyacrylamides cationiques sont bien connus. 
Toutefois, 1» utilisation de ces polymeres d« addition 
lineaires pour le traitement des boues presente 
I 1 inconvenient de ne pas s 1 absorber totalement sur la 
boue en donnant des colmatages de toiles tres rapides. 
De plus, ces polymeres permettent d' obtenir a pression 
egale des boues plus seches. 

De mfcme, il est bien connu de reticuler les 
polymeres d' addition. Toutefois, cette reticulation. 
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comme on le sait, conduit a des polymeres insolubles, 
done a 1» oppose du but recherche. 

Ainsi, 1» invention consiste a contrdler I 9 operation 
de ramification pour que le polymere obtenu reste 
5 soluble dans l'eau tout en conservant son pouvoir 
floculant. 

Comme polymeres d' addition hydrosolubles , on fait 
appel a des polymeres ou des copolymeres d' addition 
vinyliques ou acryliques. Ces polymeres sont issus d'un 
10 monomere presentant une double liaison reactive. On peut 
ainsi citer les polymeres issus de : 

- des monomeres acryliques : 

• non iohiques : acrylamide, methacrylamide , 
aery late ou methacrylate de methyl, acrylo- 
15 nitrile, etc., et particulierement les po- 

ly acrylamides, 
. anioniques : acide acrylique ou roethacryli- 
que, acide sulf oacrylique, etc. ; et parti- 
culierement les copolymeres d 9 acrylamide et 
20 d 9 acide acrylique ; 

. cationiques : acrylate ou methacrylate de 
dimethylamino£thyl, et particulierement les 
copolymeres d * acrylamide et d 9 acrylate de 
dimethylaminoethyle quaternise ; 
25 - des monomeres vinyliques : acetate de vinyle, 

styrene, methyl vinyether ; 

- des monomeres diallyliques comme le chlorure de 
dimethyldiallylammonium, en particulier ses copolymeres 
avec l v acrylamide ; 

30 * d'autres monomeres obtenus par exemple par post- 

reaction sur des polymeres non ioniques, telg que par 
des reactions de Mannich, d' Hoffmann ou par' hydrolyse 
partielle d'un polyacrylamide en copolymere acrylamide/ 
acide acrylique. 

35 Ces polymeres d a addition hydrosolubles acryliques 
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ou vinyliques sont bien connus dans la litterature, de 
sorte qu § il n'y a pas lieu de les decrire ici en detail. 

La ramification caracteristique de 1' invention de 
ces polymeres avec le compose polyf onctionnel peut €tre 
5 realise de maniere connue. On peut realiser cette 
ramification des doubles liaisons des polymeres 
acryliques ou vinyliques , essentiellement par deux 
m£thodes. 

On peut tout d'abord faire reagir des composes bi- 
10 fonctionnels constitues d'une molecule present ant : 

- soit deux doubles liaisions, 

- soit une double liaison et un groupement react if , 

- soit deux qoupements reactifs 

avec les monomer es de base destines a former le polym&re 

15 hydrosoluble • 

On peut egalement faire reagir des polymeres pr£- 
f ormes avec des composes poss£dant deux groupements 
reactifs, tout en maintenant leur solubilite dans l'eau. 
Par "compose polyf onctionnel present ant au moins 

20 deux doubles liaisons 1 *, on entend des molecules posse* 
dant deux groupements acryliques , vinyliques, allyliques 
agissant s£parement, c'est-a-dire sans cyclisation. 
On peut citer le methylenebisacrylaraide, le methylene 
bis methacrylaraide, l'acrylate de diethyleneglycol de 

25 tetraethylene ou de polyethylene glycol. 

Par "compose polyf onctionnel present ant au moins 
une double liaison et un groupement reactif", on entend 
des molecules possedant a la f ois un groupement acryli- 
que, vinylique et un groupement pouvant reagir sur les 

30 autres monomer es en presence par condensation. 

On peut citer l f acrylate de glycidyle, le methylalacry- 
lamide 9 1 1 acrol£ine • 

Par "compose polyf onctionnnel presentant au moins 
deux groupements reactifs", on entend des molecules pou- 

35 vant reagir au moins deux fois avec les autres molecules 
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raonomeres en presence. On peut citer les dialdehydes, le 
glyoxal, les diepoxy, 1 •epichlorhydrine. 

Selon une caracteristique f ondamentale, il est in- 
dispensable que la proportion de compose ramifiant soit 
comprise entre 500 et 10 000 ppm par rapport au polymere 
sec . pji ef f et , si cette prooortion 
est inferieure a 500 ppm, le polymere ramifi6 obtenu a 
des proprietes voisines des polymeres lineaires et est 
pratiquement inefficace et reste dans les eaux de 
traitement en colmatant les filtres. En revanche, si 
cette proportion depasse 10 000 ppm, on diminue les 
effets alors que 1'on augmente inutilement le cotit ; de 
plus, les effets steriques empechent une bonne 
react ivite du polymere. 

Avantageusement , en pratique, cette proportion doit 
Stre comprise entre 500 et 10 000 ppm. 

Comme on le sait, generalement , la ramification des 
polymeres conduit a des polymeres reticules qui sont 
insolubles dans l'eau, done a !■ oppose du but recherch£. 
Pour que les polymferes ramifies caracteristiques de 
1' invention soient hydrosolubles , ce qui est 
indispensable , il faut realiser un equilibre entre la 
ramification qui tend a rendre ces produits insolubles 
et la longueur de la chaine du polymere a ramif ier qui 
donne l^fficacite au produit. Un technicien pourra 
aisement determiner les conditions optimales en fonction 
des polymeres et des monomeres dont il dispose et la 
forme physique de ces const ituants. 

Les composes ramifies conformes a 1» invention 
peuvent etre utilises : 

- soit le plus avantageusement sous forme de solu- 
tions aqueuses, de concentration et de viscosite appro- 
priees pour permettre notamment le pompage et le dosage 
sans pour autant affecter le cofit du transport ; 
avantageusement, la solution coraporte de 5 a 50 % en 
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poids de polymere ramif ie ; 

- soit sous forme de poudres, obtenues par exemple 
par sechage de ces solutions aqueuses ou a partir d'un 
gel broye, puis seche ; 

- enfin. sous forme d 1 emulsions inverses. 

La maniere dont 1" invention peut etre realisee et 
les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des 
exemples de realisation qui suivent donnes a titre 
indicatif et non limitatif . 

Exemple 1 : 

Dans 525 grammes (g) d'eau, on dissout : 

- 139 g d«une solution a 30 % d •acrylamide ; 

- 200 g d-une solution a 80 % dans l'eau de tri- 
methylaminoethylacrylate methosulfate conduisant a un 
copolymere cationique reagissant sur les boues 
organ iques ; 

- 88 g d'un compose raroifiant constitue par une 
solution a 5 g / litre ( 2 200 ppra) de methylene 
bisacrylamide (MBA). 

La solution est ensuite agitee et degazee par bar- 
bottage d» azote a 50°C. 

Apres trente minutes, on ajoute a la solution : 

- 0,6 g de mercaptoethanol (3000 ppm par rapport 
aux monoroeres sees) servant de Iiraiteur de chaine; 

- 1,40 g d'un catalyseur d«nomme V50 (2,2« azobis 
(2 amidinopropane) chlorure) ; 

En six minutes, la temperature du melange s'eleve 
jusqu'a 70"C. On maintient cette temperature pendant 
deux heures. 

On obtient alors un polymere I ayant une viscosite 
a 20 % de 2200 cps. 
Exemple 2 : 

On repete 1» exemple 1 en augmentant la proportion 
d« agent raroifiant MBA a 10 000 ppm. La proportion de 
limiteur de poids moleculaire a 1,5 g. 
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Le polymere obtenu II a une viscosite de 2400 cps. 
Exemple 3 : 

On repete 1" exemple 1 en supprimant 1* agent rami- 
f iant MBA. Le polymere obtenu III a une viscosite de 
5 2450 cps. 

Exemple 4 : 

On repete l 1 exemple 1 en. modif iant la proportion 
des constituants , a savoir : 

- acrylamide a 30 % 342 g 
10 - trimethylaminoethylacrylate 

imlthosulfate k 80 121 g 

- NBA (2200 ppm) 88 g 

- eau 400 g 

- catalyseur 1,40 g 
15 - limiteur : mercaptoethanol 0,65 g 

Le polymere obtenu IV a une viscosite de 3200 cps. 
Exemple 5 : 

On repete 1* exemple 4 en supprimant 1' agent rami- 
fiant (MBA) et en diminuant le limiteur de poids raolecu- 
20 laire. 

Le polymere obtenu V a une viscosite de 3600 cps. 
Exemple 6 : 

On repete 1' exemple 1 en utilisant un copolymere 
contenant ; 

25 - 80 moles pour cent d 1 acrylamide , 

- 20 moles pour cent de chlorure de 
d ime thy Id i a 11 yl ammonium - 

La quantite d* agent ramifiant MBA est ajust£e a 
2400 ppm par rapport au poids des monom&res sees. 
30 Le polymere obtenu VI a une viscosite de 2400 cps. 

gxemole 7 : 

On reproduit 1* exemple 6 en supprimant l 1 agent ra- 
mifiant MBA. Le polymere obtenu VII a une viscosite de 
2500 pes. 
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Exemple 8 : 

Au moyen des polymeres I a VII ci-dessus, on traite 
un melange de boues fralches de station d»epuration 
urbaine contenant environ 65 % en poids de matiere 
5 organique et ayant une concentration de 3 %. 

Ces boues passent sur un filtre presse forme de 
trente plateaux de un metre de cdte, ayant une epaisseur 
de gateau de cinq centimetres, alimente par une pompe a 
membrane, donnaht une pression finale de douze bars. 
10 Une cuve de floculation munie d»un agitateur lent 

de 30 m3 permet d'effectuer une floculation par pressee. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le ta- 
bleau A ci-dessous. 



TABLEAU A 

15 





Polym&re 


Quantity 


temps de pressee 


Siccitee 


Frequence 






kg /tonne 


en minute 


en % 


de lavage 
des toiles 
f iltrantes 


20 










en nombre 
de pressee a 




I - 


2,2 


240 


55 


32 




II 


2,2 


240 


52 


27 


25 


III 


2,2 


330 


41 


2 




IV 


2,9 


290 


48 


3 




VI 


2.2 


260 


51 


12 




VII 


2,2 


380 


39 


2 



30 Ainsi, !• utilisation des polymeres conformes a 

1 9 invention (I, II, VI) ameliore considerablement les 
frequences de lavage des toiles f iltrantes sntre chaque 
pressee, et permet de plus line siccite am^lior^e du 
gateau de filtration. 
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Exemple 9 : 

Sur un filtre presse de laboratoire aliment^ par 
une pression d'air, on traite un melange de boues 
organiques contenant 80 % en poids de boues primaires et 
5 20 % de boues biologiques. Ces boues ont une teneur en 
matieres organiques d 1 environ 51 % pour une 
concentration de 7 %. La pression finale est de six 
bars . 

On ajoute a ces boues une quantity de 1,1 kg/tonne 
10 de polymeres IV a VII ci^-dessus. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
tableau B ci-apres. 

TABLEAU B 
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Polymere 


quantite 
kg/tonne 


temps de pressee 
minutes 


siccitee 
% 


collage 

aux 
toiles 




IV- 


1,10 


160 


58 


tres bpn 




V 


1,10 


210 


45 


roauvais 


20 


VI 


1,10 


170 


58 


bon 




VII 


l r 10 


225 


42 


mauvais 



Comme on le constate sur ce tableau, les polymeres 
conformes a 1" invention (IV et VI), diminuent 
25 considerablement le collage aux toiles, done ameliorent 
le traitement des boues, ce qui n'est pas le cas des 
polymeres selon l'art anterieur (V,VII). 

Exemple 10 : 

Au rooyen des polymeres I, II et III ci-dessus, on 
30 traite une boue de laiterie provenant d'une station a 
chenal d'oxydation et ce, par passage sur un filtre 
presse de laboratoire • 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le ta- 
bleau C ci-apres. 
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TABLEAU C 



Polymere 


quantite 


Siccite 


Collage aux 
toiles 


I 


6,8 


32 


bon 


II 


6,8 


. 31 


bon 


III 


6,8 


23 


mauvais 


IV 


10 


25 


tres mauvais 



Exemple 11 : 

A l'aide des polymeres IV et VI ci-dessus conformes 
a 1" invention et par comparaison aux polymferes non 
ramifies V et VII selon l'art anterieur, on traite une 
boue urbaine fraiche mixte dans un systeme Portheus 
(marque deposee). La boue epaissie presente une 
concentration de 5 % et a une teneur en roatiere 
organique voisien de 53 %. On traite sur un f iltre a 
tambour sous vide de type a ressorts. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le ta- 
bleau D ci-apres. 

TABLEAU D 



Polymere 


Quantite 


Siccite 


Epaisseur 


Collage aux 




kg /tonne 




gateau en mm 


toiles 


IV 


0 r 85 


29 


40 


bon 


V 


0,85 


21 


25 


moyen 


VI 


0,85 


31 


39 


bon 


VII 


0,85 


22 


26 


mauvais 



Dans l 1 exemple ci-dessus, on voit que le debit du 
f iltre est fortement augmente avec un decollement du 
gateau donnant un f iltre pratiquement propre,donc ne 
necessitant pas d'arr&t pour lavage. 

De la sorte, les polymeres d^dditon vinyliques ou 
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acryliques hydrosolubles ramifies conforroes a 
l 1 invention peuvent etre utilises avec succes pour le 
traitement des boues organiques sous quelque forme que 
ce soit. 
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REVENDICATIONS 
1/ Agent floculant pour le traitement des boues 
organiques a base de polymfere d a addition acrylique ou 
vinylique, caracterise en ce que ledit polymere 
5 d 1 addition est ramifie par un compose polyf onctionnel 
presentant au moins : 

- soit deux doubles liaisons, 

- soit une double liaison et un groupement reactif f 

- soit deux groupements reactifs. 

10 2/ Agent floculant selon la revendication 1, carac- 

terise en ce que le polymere d 1 addition est un polyacry- 
lamide cationique ou anionique. 

3/ Agent floculant selon 2a revendication 2, carac- 
terise en ce que le polymere d' addition est un copolya- 

15 crylamide de chlorure de d imethyldi ally 1 ammonium. 

4/ Agent floculant selon I 1 une des revendications 
1 a 3, caracterise en ce que le compose polyf onctionnel 
de ramification est choisi dans le groupe constitu£ par 
le methylenebisacrylamide, le methylene bis methacryla- 

20 mide, 1* aery late de diethyleneglycol de tetraethylene ou 
de polyethylene glycol. 

5/ Agent floculant selon l'une des revendications 
1 a 3, caracterise en ce que le compose polyf onctionnel 
de ramification est choisi dans le groupe constitu£ par 

25 1* aery late de glycidyle, le methylalacrylamide ou 
l'acrol£ine. 

6/ Agent floculant selon l'une des revendications' 
1 a 3, caracterise en ce que le compost polyf onctionnel 
de ramification est choisi dans le groupe constitue par 
30 les dialdehydes, le glyoxal, les diepoxy, 1 • £pichlorhy- 
drine. 

7/ Agent floculant selon l'une des revendications 
la 6, caracterise en ce que la proportion de composes 
polyf onctionnels de ramification est comprise entre 500 
35 et 10 000 ppm par rapport aux polymeres sees. 



